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Fluorescent dyes are widely used as fluorescent probes such as highly sensitive sensors to detect 
divergent types of materials. This is due to their intense luminescence. Besides, the ability of these 
dyes as electron acceptors has been acknowledged. Namely, the fluorescent dye in the photoexcited 
state readily accepts an electron from an electron donor. There have been several studies using 
fluorescent dyes to explore the mechanism of the electron transfer process. This article summarizes 
briefly these studies. Then, the recent results by this author on the photo-induced electron transfer 
from phosphines to rhodamine 6G, one of well-known fluorescent dyes, will be presented. A high 
ability of the rhodamine in bringing about an electron transfer under the photo-irradiation has been 
found, and more importantly, the catalytic feature of the photoreaction is clear, meaning that even a 
small amount of fluorescent dye would work efficiently to drive the electron transfer.
はじめに
　励起状態における蛍光染料を電子受容体として用い、光誘起電子移動反応の速度論を定量的に
解析した研究が、筆者らのものを含めいくつか報告されている。本稿では、まずこれらを概観す
る。さらに、光反応の機構解明における蛍光染料の有用性について論ずる。また筆者は、蛍光染
料の電子受容体としての潜在能力を探るためのいくつかの実験を行った。ここでは、その結果
を、上記の議論に基づいて解釈する。
背　景
電子移動過程研究の重要性
　電子移動は、基本的な化学反応のひとつであり、生体内でも広く生起している。呼吸鎖での電
子伝達や光合成など、電子移動が中心的な役目を担う作用は数多い。また、細胞の癌化を引き起
こすDNAの損傷にも、電子移動が関与している。一方、太陽電池パネル、半導体、LEDなど、
新しい機能材料の開発に電子移動過程の知識は不可欠である。以上のように、電子移動過程の
研究は、人類の存続と繁栄にとって大きな鍵となると言っても過言ではない。そのようなこと
から、電子移動は理論的および実験的に古くから研究の対象となっており、電子移動過程の動
力学－熱力学関係に関しては数々の理論が提出されている。その中でも、Rehm-Weller理論1） や
Marcus理論2） は特筆すべきものである。
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蛍光染料の利用法
　ある物質の分子が可視～紫外領域の光を吸収すると、励起状態、すなわちエネルギーの高い状
態になる。多くの物質では、こうして獲得されたエネルギーはその分子内部の運動などによって
消費され、分子は元の状態、すなわち、基底状態に戻る。一方、光エネルギーのかたちでエネル
ギーを放出して基底状態に戻る分子もある。こうして発せられる光のうち、一重項励起状態から
起こる発光を一般に「蛍光」と呼ぶ。蛍光を発する分子からなる物質の中で、繊維物質への親和
性、すなわち染着性を持つものを蛍光染料という。染料の通性として多くは水溶性である。
　白色光の中からある波長の光が吸収されると色が生じる。通常の着色物質は、この原理によっ
て色がついて見える。これに対して蛍光による発色は単色光の発光に基づくものなので、蛍光色
は輝くような色味を見せる。この特長から、蛍光染料は生活を彩るさまざまな材料物質として利
用される。蛍光染料はさらに生物学の分野にも広く使われている。例えば、細胞の標的部位のみ
に染まり付く蛍光染料で細胞を処理して光照射すれば、現れた蛍光からその部位が細胞のどこに
存在するかを知ることができる3,4）。その他、蛍光染料には、金属イオンなどのセンサー 5-7）、有
機EL、新しいタイプの記録材料など、幅広い用途が考えられる8）。
　一方、励起状態の蛍光染料が発揮する電子受容能に着目した利用法もある。蛍光染料の発光過
程は、励起波長の光照射による一重項励起状態への励起によって引き起こされるが、その際、
還元電位が著しく正の方向にシフトする。代表的な蛍光染料のひとつであるローダミン6G（図
１参照）の還元電位は、基底状態で -1.10 V （vs Ag/Ag+） であるのに対し、一重項励起状態の
それは1.22 V （vs Ag/Ag+） と見積もられる。このような正方向への大きなシフトは、光励起に
よって電子の受容能が増大し電子供与体からの電子移動が容易になることを意味している。励起
状態への電子移動が起こると、励起状態は基底状態へ失活する。このことは視覚的には蛍光が弱
くなる現象として認識されるが、この蛍光の減少、すなわち消光の程度と電子供与剤の濃度との
関係から、電子移動の速度を知ることができる（Stern-Volmer法；後述）。すなわち、励起状態
の蛍光染料を電子受容体として用いれば、電子移動過程速度論の定量的解析が容易になる。これ
が、基底状態の受容体を用いた場合と比べて有利な点である。代表的な蛍光染料を図１に示す。
図１．代表的な蛍光染料
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研究の実際
電子受容体としての蛍光染料
　上述のように、蛍光染料は一重項励起されたとき電子受容能が著しく増大する。したがって、
近傍に電子供与性の分子があるとき、その分子（供与体；D）から一重項励起蛍光染料（A）へ
の電子移動が起こる。この電子移動はAの蛍光を消光するが、蛍光の減少の度合いとDの濃度と
の間には以下のStern-Volmerの式で表される関係がある。
　I0/I = 1 + kq  [D],　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）
　ここで、I0は電子供与体Dの存在しないときの蛍光強度、I はDの存在するときの蛍光強度であ
る。kqは消光定数と呼ばれる定数で、蛍光染料からの蛍光が電子移動のみで消光されるときは
電子移動速度定数kETと等価である。また、 は蛍光染料一重項励起状態の寿命であり、多くの
蛍光染料について値が報告されている9-11）。Dの濃度を変えながら蛍光強度の比 I0/I を求め、後
者を前者に対してプロットすれば切片が１で傾きがkq の直線が得られる。この傾きを で割
れば，消光定数kq（電子移動消光の場合、Dから一重項励起蛍光染料への電子移動速度定数kET
と等価）が求められる。一方、電子供与体Dの酸化電位と一重項励起蛍光染料の還元電位の差か
ら、この電子移動過程の自由エネルギー変化 を求めることができる。このような方法で得た
kETと から、ある電子移動過程の動力学（kETで評価）と熱力学（ で評価）の関係を定量
的に論じることができる1,12-15）。
　本来の意味での蛍光染料の他にも、蛍光性の化合物は多く知られている。これらは励起状態に
おいて電子受容能を発揮するので、電子移動による蛍光消光をStern-Volmer解析して電子移動
速度を求めるという、蛍光染料と同じ使い方ができる。アントラセン、ピレンなどの多環芳香族
化合物もこうした化合物であるが、蛍光強度が不純物や酸素などの影響を受けやすく、実験精度
に問題を生じることがある。このほか、9-シアノアントラセン （CA）、9,10-ジシアノアントラセ
ン （DCA） など、置換基を持つ多環芳香族化合物も光誘起電子移動の研究によく使われる。これ
らの化合物と比較して、蛍光染料は、蛍光の強度が大きく安定であること、簡便・安価に入手が
可能であること、一般に水溶性であると同時にエタノールなどの極性有機溶媒にもよく溶けるこ
と、など使いやすい特徴を備えている16）。
 
図２．蛍光染料以外の主な蛍光性化合物
３価リン化合物からの電子移動
　筆者は、３価リン化合物Z3Pが電子欠損型の化合物に容易に電子移動を起こすことを見いだし
ている。そして、種々のZ3Pと様々なタイプの受容体の組み合わせで電子移動速度を測定し、
Z3Pからの電子移動速度の自由エネルギー変化 への依存性を検討した
14,15,17,18）。その結果、Z3P
からの電子移動の動力学－熱力学関係は、Rehm-Weller理論やMarcus理論に合わないことが明
らかになった。すなわち、吸熱領域（  > 0）において、Z3Pからの電子移動速度は理論から
予測される値より上方にずれる。この特異な速度論的挙動の起源を明らかにするため、筆者ら
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は、ローダミンが１価の電荷を持つのに対してDCAおよびCAが電気的に中性であることに注目
し、Z3Pから前者への電子移動および後者への電子移動の速度論的挙動の違いを検討した
15）。そ
の結果、電子移動後の化学種の電荷が電子移動速度そのものに影響を与えること、また、電子
移動速度の従来理論からのずれは電子移動で生成する３価リン化合物のラジカルカチオンZ3P
●+
の高い反応性に由来することが分かった。この知見は、従来の電子移動過程理論の拡張につな
がったが、ここで蛍光染料が大きく貢献していることに注目したい。
光反応の機構解明ツールとしての蛍光染料
　筆者らは、トリアリールホスフィンAr3P （1） のアセトニトリル溶液をアルゴン雰囲気下で光
照射し、Ar2P-CH2CN（2） という構造を持つユニークな生成物を相当の収量で得た
19）。この化
合物は、スキーム１に示すように、光励起された1のP-C結合がホモリティックに開裂して生成
するホスフィニルラジカルAr3P
●から生じるものと考えられる。実際、いくつかの証拠はこの
機構を支持した。しかし、1が何らかの方法で一電子酸化されて生じるラジカルカチオンAr3P
●+
（3） が中間体になっている可能性を完全には否定できない。
　そこで、この系に0.01当量のローダミン6G（Rho+）を加えアルゴン雰囲気下で波長430 nm以
上の光照射を行ったところ、反応はほとんど進行しなかった。この条件下では、1は励起されず
P-C結合開裂は起きないが、Rho+ が一重項励起状態になって1から電子を奪うのでAr3P
●+ （3） が
生成していることは間違いない。それにもかかわらず上記生成物2が生じないことから、3を経由
して2が生ずる可能性は完全に否定された。
　この例に見られる蛍光染料の使い方はきわめて巧妙なものであり、この分野における蛍光染料
の今後の展開に示唆を与えるものである。
スキーム１
結果と考察
蛍光染料の電子受容能を評価する実験
　筆者は、スキーム２に示すように、トリアリールホスフィンAr3P（1） がどのような機構であ
れ一電子を失ってトリアリールホスフィンラジカルカチオンAr3P
●+（3） になったとき、系中に
酸素が存在すれば容易に対応するトリアリールホスフィンオキシドAr3P=O （4） を与えることを
見いだしている19-21）。ラジカルカチオン3からホスフィンオキシド4に至る経路の詳細は明らかで
ないが、酸素の存在下、3から4への変換はきわめて効率がよい。このことを踏まえると、ローダ
ミン6G（Rho+）の存在下でのAr3P （1） の光照射（> 410 nm）を前項と異なり空気雰囲気下で
行えば、1の酸化が起こって4が生成することが期待される。すなわち、この条件で得られる4の
収量は、一重項に励起されたRho+ （1Rho+*） が1からどれほどの効率で電子を奪ったか（どれほ
ど3ができたか）の指標となる（スキーム３参照）。
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スキーム２
スキーム３
　触媒量のローダミン6G （Rho+） 共存下、トリフェニルホスフィンPh3P （1a） のアセトニトリル
溶液に空気雰囲気下、キセノンランプを用いて波長430 nm以上の光を照射し、反応をガスクロ
マトグラフで経時的に追跡した。図３に見られるように、1aは酸化生成物のトリフェニルホス
フィンオキシドPh3P=O （4a） の増加と同期して減少した。この1の減少（4aの増加も）は1次速
度式に従うことが分かったので、酸化反応の効率を1次速度定数kobsで評価した。
図３．ローダミン 6G（Rho+）存在下での光照射による Ph3P（1a）の減少と Ph3P=O（4a）の
増加。[1]=1.0mM,[Rho+]=0.010mM,inMeCNinair,波長>430nmの光を照射。
　図４は、kobs の照射波長への依存性を示したものである。これは、Rho
+ の可視吸収スペクト
ルとよく対応している。図５に示すように、アセトニトリル （MeCN） 中、Rho+ の吸収極大 λmax 
は512 nmであり、長波長側のスソは550 nm付近まで伸びている。つまり、それより短い波長
の光をカットして光照射すると、Rho+ の光吸収がほとんどなくなるので励起は事実上起こらな
い。カットする光の波長をだんだん短くしていくと、Rho+ が吸収する光量が増加してくるので
Rho+ 励起の度合いは次第に増加する。さらに、短波長側のスソの終点である420 nm付近より短
い波長の光をカットして照射してもRho+ の光吸収は最大に達しているので、（キセノンランプ
で光照射する限り）それ以上励起状態が増えることはない。このように見てみると、Rho+ の吸
収する光量と1aの光酸化速度は見事に対応していることが分かる。このことは、一重項励起の
ローダミンが1aから電子を奪って1aの酸化を駆動していることを示している（スキーム３）。
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図４．1a の減少速度定数 kobs の照射波長への依存性。[Ph3P]=1.0mM,[Rho
+]=0.010
mM,inCH3CNinair.　横軸に示された波長より短い波長の光をカットして光照射
したときの速度定数 kobs を縦軸にプロットしたもの。
図５．ローダミンの可視吸収スペクトル．[Rho+]=4.7 × 10-6MinMeCN.
ローダミンの触媒作用
　前項の実験（図４）で注目すべき点は、Rho+ の量が１当量よりはるかに少ないにもかかわ
らず反応が効率よく進行しているという事実である。このことをさらに詳細に検討するため、
Ph3P （1a） に対するRho
+ の当量[Rho+] / [1a]を変えて光照射を行い、生成するPh3P=O （4a）を
定量した。また、いくつかの例について1aの酸化速度定数kobsを測定した。これらの結果を表１
にまとめた。Rho+の当量が小さいときには速度は非常に遅いが、この場合でも酸化はほぼ定量
的に起こっており、触媒サイクルは1000に近い。
　この結果は、Rho+ はごく少量で効率よく電子移動を駆動し得ることを表しており、ここでも
またRho+ の有用性が明らかとなった。なお、ここでは、触媒サイクルを回す犠牲酸化剤として
酸素が想定されるが、機構の詳細は現時点では明らかでない。
まとめ
　蛍光染料は、その発光特性に着目した利用法が種々考えられている。それに対し本稿では、電
子受容体としての蛍光染料の利用について考察した。これら染料の電子受容能は光励起によって
初めて発揮される。すなわち、光照射を電子移動反応の開始のスイッチとすることができる。さ
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らに、蛍光染料は長い波長の光を吸収するので、系中の他の分子に影響を与えずに蛍光染料のみ
を励起することができる。これらの特性をうまく利用することによって、蛍光染料は電子移動反
応の機構解明の道具となり得る。また、新奇な反応系の構築も可能であろう。
　一方、Stern-Volmer法を用いることにより、一連の電子供与体から一重項励起状態にある蛍
光染料への電子移動速度を求めることができる。この方法はかなり簡便なものであるが、得られ
る情報は電子移動過程速度論の理論に修正を迫ることもある。
　以上のように、蛍光染料は安価で取り扱いも容易であるにもかかわらず、「発光」以外の面で
多大な役割を果たす潜在能力を秘めていると言える。
実　験
試薬：トリフェニルホスフィン1a、ならびにその他のトリアリールホスフィン1は、東京化成か
ら購入したものをエタノールから再結晶して使用した。ローダミン6Gは、東京化成から
購入したものをそのまま用いた。溶媒のアセトニトリルは、ナカライテスクから購入した
蛍光分析用グレードのものを使用した。
装置：光照射にはウシオキセノンランプUXL-500D-0を使用し、東芝シャープカットガラスフィ
ルターで照射波長を調節した。生成物は、島津ガスクロマトグラフGC14Aを用いて分析
した。
操作：トリアリールホスフィン1とローダミン6G （Rho+） を石英製の反応容器中、アセトニトリ
ルに溶かし、キセノンランプからの光を照射した。適当な時間に溶液の一部を取り、ガス
クロマトグラフで分析した。このとき、ヒドロキノンジヘキシルエーテルを内部標準とし
て収量を定量した。
表１．Rho+の当量 [Rho+]/[1a] と 4a の収率の関係
Yield/%
[Rho+]/[1a] Time/min  1a   4a 104kobs/s
-1
0.001 240 17.6 82.3 0.480
0.01 60 5.3 94.6 3.45
0.02 40 7.1 92.9 －
0.05 30 4.8 95.2 －
0.073 25 1.8 94.5 －
0.1 20 2.4 97.6 13.7
[1a]=1.0mM,inMeCNinair,波長>430nmの光を照射。
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